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Abstract of DEI 98341 81 

The invention relates to a composition for use in 
a water reservoir in kitchens or sanitary 
installations, which is characterized in that it 
consists of a base composition which becomes 
active substantially after it is added to a first 
quantity of water placed into the water reservoir; 
at least one particle having at least one core 
which contains at least one substance which 
substantially becomes active after the first 
quantity of water has been at least partly 
withdrawn from the water reservoir and fresh 
water has been added into same; and a coating 
which substantially fully encloses the core(s) and 
contains at least one compound whose solubility 
increases as the concentration of a specific 
compound in the surrounding medium decreases. 
The invention provides for means to prevent a 
significant dissolution of the coating or a 
significant detachment of the coating from the 
core(s) until fresh water has been added to the 
water reservoir. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Zusammensetzung zur Verwendung in einer Waschmaschine 

@ Zusammensetzung zur Verwendung in einer Waschma- 
schine, gekennzeichnet durch eine Basiszusammenset- 

zung, die ihre Funktion im wesentlichen im Hauptwasch- 

gang der Waschmaschine entfaltet; und mindestens ein 

Teilchen, mit mindestens einem Kern, der mindestens 

eine Substanz umfaSt, die ihre Funktion im wesentlichen 

in den Spulgangen der Waschmaschine entfaltet; und ei- 
ner den (die) Kern(e) im wesentlichen vollstandig umge- 

benden Umhullung, die mindestens eine Verbindung um- 

falSt, deren Ldslichkeit mit sinkender Konzentration einer 

spezifischen Verbindung im umgebenden Medium zu- 

nimmt; wobei Mittel vorgesehen sind, um bis zum Beginn 

der Spulgange eine wesentliche Auflosung der Umhul- 

lung Oder eine wesentliche Abldsung der Umhullung vom 

Kern bzw.von den Kernen verhindert, sowie Verfahren zur 
■ Durchfuhrung eines WaschzyMus in einer Waschmaschi- 
g ne unter Verwendung der erfindungsgemalien Zusam- 
L mensetzung. 
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Beschieibung 

Die vorliegende Erfindung betrifift eine Zusammensetzung zur Verwendung in einer Waschmaschine sowie ein Verfah- 
ren zu deren Verwendung. 

5 Obgleich modeme Waschmaschinen in den meistcn Fallen eine X^eizahl von unterschiedlichen Waschprogrammen 
besitzen, die sich in Dauer und Temperahir der einzelnen Wasch- und Spiilgange unterscheiden, bestehen alle Waschpro- 
gramme ira wesentlichen aus den folgenden Grundschritten: >forwaschgang; Hauptwaschgang; raehrere Spiilgange; und 
Schleudergang. Wahrend das eigentliche Waschmittel, das die Reinigungswirkung entfalten soil, zu Beginn des Haupt- 
waschganges (oder ggf. zu Beginn des Vorwaschganges) zugesetzt wird, konnen in den Spulgangen spezielle Mittel mit 

10 unterschiedlichen Funktionen zum Einsatz kommen. Diese speziellen Mittel fur die Spiilgange sollten hauptsachlich 
weitere Vorteile flir die Waschebehandlung mit sich bringen. Eine nicht-abschlieBende Liste solcher Mittel umfaBt, ohne 
Beschrankung hierauf DuftstofFe (angenehmer Geruch der Wasche), Weichspiiler (Weichheit der Wasche), antistatische 
Mittel (Verringerung oder Verhinderung des Aufbaus von statischer Elektrizitat in der Wasche), Mittel zur Wiederher- 
stellung der Fahigkeit der Wasche zur Feuchtigkeitsaufnahme, milde Sauren (Abbau von Inkrustierungen oder Neutrali- 

15 sierung von Alkalitat), Bleichmittel, entweder auf Sauerstoff oder Chlorbasis (Verbesserung der Reinigungswirkung), 
Desinfektionsmittel, Mittel zum anhaltenden Schutz sowohl der Wasche als auch der die Wasche tragenden Person vor 
Insekten oder Miiben, Mittel zur verbesserten Entfemung von Fettverschmutzungen, Mittel zum Ausriisten mit Knitter- 
schutz, optische Aufheller, Biigelhilfsmittel (zur Erleichterung des Bugelns d&r Wasche), Mittel zur Heramung der Farb- 
stoffiibeitragung, Enzyme, wie Cellulasen, Lipasen, etc., fur spezielle Einsatzzwecke. 

20 Die beschriebenen unterschiedlichen Funktionalitaten werden bisher (wenn iiberhaupt) durch Zudosierung unter- 
schiedlicher Produkte, teilweise uber getrennte Dosiereinrichtungen, und Zudosierung zu verschiedenen Zeitpunkten er- 
reicht. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, die Reinigerfunktion und die Funktion(en) der in den Spulgangen zuzusetzen- 
den Subsianz(en), bei moglichst gleichbleibender Leistung gegeniiber den Eigebnissen, die mit einer separaten Dosie- 
25 rung erzielt werden kann, in einem Produkt zu vereinigen bzw. die Zudosierung weiterer Substanzen in den Spulgangen 
zu ermoglichen. 

Aus den deutschen Ofifenlegungsschriften 20 65 153 und 20 74 13 sind Detergentformlinge zum Einsatz als Wasch- 
mittel bekannt, bei denen unter anderem voigesehen ist, zwei Komponenten mit unterschiedlicher Funktionalitat zu kom- 
binieren. Dabei ist ein Aufbau aus einer UmhiiUungsschale, die beispielsweise aus zwei Schalenhalften zusammenge- 

30 setzt ist, die aus einem Reinigungsmittel bestehen, und einem von den Schalen umschlossenen Hohbraum, der Zusatz- 
stoffe, wie Weichmacher, WeiBmacher etc. enthalt, vorgesehen. 

Die britische Patentschrift 1 390 503 offenbart ein Fliissigwaschmittel, das Kapseb enthalt, die in der Zusammenset- 
zung unloslich sind, aber ihren Inhalt freisetzen, wenn die Zusammensetzung mit Wasser verdiinnt wird. Dieses Ziel wird 
dadurch erreicht, dafi die Kapseln mit einer Substanz uberzogen sind, die eine schlechte Loslichkeit in Wasserldsungen 

35 mit hoher Jonenstarke aufweisen, aber loslich wird, wenn die Tonenstarke durch Verdiinnung herabgesetzt wird. Es wird 
darauf hingewiesen, daB diese Ibchnik angewendet werden kann, um Materialien in das flussige Reinigungsmittel mit- 
einzubeziehen, die im flussigen Reinigungsmittel selbst inslabil sind, oder eine Instabililat erzeugen wurden, wenn man 
sic direkt zusetzte. Es wird auch vorgeschlagen, die Technik zu verwenden, um die Freisetzung einer spezifischen Sub- 
stanz zu verzogem. Die Verwendung in Waschmitteln ist angesprochen. Das eingekapselte Material wird innerhalb von 2 

40 Minuten nach Verdunnen des Reinigungsmittels mit Wasser, d. h. berdts im Hauptwaschgang, freigesetzt. 

In U.S. -Patent 4,082,678 ist ein Gewebekonditionierungsprodukt beschrieben, das einen geschlossenen Behalter um- 
faBt, der ein freisetzbares Agens enthalt, das dazu dient, dnen in dem Behalter angeordneten Innenbehaltei; der norma- 
lerweise wasserloslich oder wasserdispergierbar ist, in Wasser unloslich oder nicht-dispergierbar zu machen, wobei der 
Innenbdialter ein Gewebekonditionierungsmittel enthalt. Der Innenbehalter besteht aus einer Substanz, deren Loslich- 

45 keit in Wasser stark von der Jonenstarke oder von dem pH-Wert des Mediums abhangig ist, und das Mittel, das dazu 
dient, den Innenbehalter unloslich zu machen, ist ein Mittel zur Steuerung des pH-Wertes oder der lonenstarke. 

Die japanische Patentanmeldung KOKAI 60-141705, 61-28440, 61-28441, 61-28596, 61-28597 und 61-28598 be- 
schreiben ein Verfahren zur Herstellung von pH-empfindlichen Mikrokapseln zur Verwendung in Waschmitteln. Die pH- 
empfindliche Beschicbtuag ist ein Copolymer aus den folgenden Monomeren: 



50 



55 



A) wenigstens ein basisches Monomer der Formel I: 

CH2=C-COO(CH2)xN (I) 



in der R Wasserstoff oder eine Methylgruppe ist, R^ und R^ jeweils eine Alkylgruppe mil 1-3 Kohlenstofifatomen 
60 sind und x eine ganze Zahl von 1-4 ist; 

B) wenigstens ein Monomer, das in Wasser unloslich oder schlecht loslich ist, und 
Q wenigstens ein wasserlosliches Monomei: 

Es wird angegcben, daB die beschriebenen Pblymere bd einem pH-Wert von 9^ oder mehr unloslich sind und bei d- 
65 nem pH-Wert von 8,5 oder weoiger loslich weiden. Es werden unterschiedliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmittelzu- 
sanunensetzungen beschrieben, die mit Erfolg und Nutzen durch die beschriebenen Polymere beschichtet werden kon- 
nen. Ziel der doit beschriebenen Erfindung ist es, Substanzen, die ihre Funktion erst im Spiilgang entfalten soUen, bis zu 
dessen Beginn zu schiitzen und dann moglichst unverziiglich freizusetzen. 
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Ein Nachteil der in diesen japanischen Patentanmeldungen beschriebenen Losung ist, daB die umhullien Partikel zu 
Beginn des Waschzyklus in direktem Kontakt mit nicht-alkalischem Waschwasser stehen, was eine Aniosung der 
Schutzumhiillung zur Folge haben kann. 

Aus dem japanischen Patent KOKAI 50-77406 ist ein Waschhilfsmittel bekannt, das von einer wasserlosliclien Um- 
hOllung umgeben ist, die durch Vermischen von Polyvinylacetaldialkylaminoacetat und wenigstens einer organischen 5 
Saure, die bei Raumtemperatur fest ist, erhaiten wird. Diese Schutzumhullung soil das Waschhilfsmittel wahrend des 
Hauptwascbganges schutzen und wahrend der Spulgange freisetzen. Die beschriebene Veibindung reagiert auf die An- 
derung des pH-Wertes zwischen dem Hauplwaschgang und den Spiilgangen. Die entsprechend umhiilUen Partikel wer- 
den mit ublichem pulverformigen Waschmiltel vermischt. Auch hier besteht der Nachteil der moglichen Aniosung der 
SchutzumhiiUung zu Beginn des Waschzyklus. 10 

Aus den europaischen Patentanmeldungen EP 0 284 191 A2 und 0 284 334 A2 ist ein wasserloslicher Polymerfilm 
zur Freisetzung von Waschzusatzstoffen im Spulgang von Waschmaschinen bekannt, der wahrend des normalen Wasch- 
ganges iiber einen Bereich von typischen Temperaturen intakt bleibt und sich im Spulgang schnell auflost. In den Anmel- 
dungen wird darauf hingewiesen, daB die Verwendung von pH-empfindlichen Uberziigen zwar gut bekannt sei, diese 
Filme aber normalerweise auch temperaturempfindlich seien, so daB sie wahrend unterschiedlicher Temperaturen im 15 
Waschgang nicht zuverlassig stabil seien. Als Losung wird vorgeschlagen, ein pH-abhangiges Material (das uner- 
wttnschterweise auch ein positives temperaturabhangiges Aufidsungsverhalten zeigt) mit einem material zu kombinie* 
ren, das ein negatives temperaturabhangiges Losungsverhalten zeigt Diese Kombination soil garantieren, dafi sich die 
tjberziige bei den hohen Temperaturen zu Beginn des Waschganges (insbesondere den sehr hohen Ibmperaturen, die bei 
amerikanischen Maschinen auftreten) nicht losen werden. 20 

Die europaische Patentanmeldung EP 0 481 547 Al offenbart mehrschichtige Geschirrspiilmitteltabletten mit einem 
Kern, einer den Kern umgebenden Trennschicht und einer AuBenschicht zur sequentiellen Freisetzung der Inhaltsstoflfe 
der unterschiedlichen Schichten. Mit dieser Tablette soUen grundsatzlich zwei Aufgabenstellungen gelost werden, nam- 
lich 1) unvertragliche Materialien konnen in einer einzigen Tablette zusammen formuliert werden und zu unterschiedli- 
chen Zeitpunkten freigesetzt werden, um gegcnseitige Beeinflussung zu vermeiden; und 2) Zusammensetzungen, die 25 
ihre Funktionen zu unterschiedlichen Zeitpunkten entfalten sollen, konnen in einer einzigen Tkblette formuliert werden. 

Ein wesentlicher Nachteil dieses Standes der Technik besteht darin, daB fur die Initiation der Auflosung der Umhiil- 
lungsschicht die Temperatur sowie bzw. besonders die Kontaktzeit in der Waschlosung als auslosender Faktor eingesetzt 
wird, d. h. fik das Material der Umhiillung temperaturempfindliche Materialien eingesetzt weiden. Da der Ibmperatur/ 
Zeitverlauf in Waschmaschinen je nach gewahltem Prograimn sehr unterschiedlich sein kann, ware es schwierig, wenn 30 
nicht unmoglich, ein Material fur die Umhullung auszuwahlen, das fiir alle Programme modemer Waschmaschinen ein- 
setzbar ist. EP 0 481 547 Al raumt selber ein (Seite 7, Zeilen 37-43), daB die Auswahl des Materials der Umhiillungs- 
schicht gerate- und programmspezifische Besonderheiten beriicksichtigen muB. Die praktische Einsetzbarkeit der be- 
schriebenen Produkte ist daher deutlich eingeschrankt. Eine Verwendung fUr Waschmaschinen ist in der Entgegenhal- 
tung nicht erwahnt. 35 

Die PCT-Anmeldung WO 95/29982 offenbart cin Gcschirrspulinittel mit verzogerter Freisetzung eines Klarspiilers in 
Form eines nicht-ionischen Tbnsides, wobci dieses nicht-ionischc Tbnsid zusammen mit einem anoiganischen Builder- 
salz ein Kempartikel bildet, das mit einer wachsartigen Umhiillung versehen ist, um die verzogerte Freisetzung sicher- 
zustellen. Diese UmhuUung ist eine Substanz, die bei dem Arbeitstemperaturen, die im Reinigungsgang anzutreffen sind, 
nicht schmilzt, aber bei alkalischen pHs so alLmahlich chemisch desintegriert wird, daB noch eine wirksame Menge des 40 
Klarspiilers am Ende des Hauptreinigungsganges ubrigbleibt und in den Spulgang iibertragen wird. Eine ^ferwendung fiir 
Waschmaschinen ist in der Entgegenhaltung nicht erwahnt. 

Nachteilig an der in dieser Entgegenhaltung daigesteUten Losung ist, daB die Umhiillung durch chemische Verseifung 
bei alkalischen pHs loslich gemacht wird, so daB der 2^itpunkt, an dem die Klarspiilersubstanz aus den Kern freigesetzt 
wird, eine Funktion sowohl der Temperatur als auch der Lange des HaupUieinigungsganges ist. Die Patentanmeldung ent- 45 
halt keine Lehre, wie ein Produkt zu formulieren ist, mit dem der Klarspiiler in alien Waschprogrammen jedes Geratetyps 
im Spulgang freigesetzt wird. SchlieBlich ist das Produkt eine Mischung aus granulSrem Reinigungsmittel und granu^- 
ren Klarspiilerpartikeln. 

Der vorliegenden Erfindung liegt angesichts des Standes der Technik die Aufgabe zugrunde, eine gattungsgemaBe Zu- 
sammensetzung zu schafFen, die fiir die meisten Waschprogramme verschiedener Geratetypen von Waschmaschinen ein- 50 
setzbar ist und in jedem dieser F^e die Substanz(en), die ihre Wuioing im wesentlicben erst in den Spiilgangen entfalten 
soll(en), auch erst in diesen freisetzL Dabei ist angestrebt, dies ohne weitgehende Beschrankung der Auswahl fur das ein- 
gesetzte Waschmittel, die eingesetzte(n) Substanz(en) fiir die Spulgange und andere Inhaltsstoflfe der Zusammensetzung 
zu erreichen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe mit einer gattungsgemaBen Zusammensetzung gelost, die gekennzeichnet ist 55 
durch eine Basiszusammensetzung, die ihre Funktion im wesentlicben im Hauptwaschgang der Waschmaschine entfal- 
tet; und mindestens ein Teilchen, mit mindestens einem Kem, der mindestens eine Substanz umfaBt, die ihre Funktion im 
wesentlicben in den Spiilgangen der Waschmaschine entfaltei; und einer den (die) Kem(e) im wesentUchen voUstandig 
umgebenden Umhiillung, die mindestens eine Verbindung umfaBt, deren Loslichkeit mit sinkender Konzentration einer 
spezifischen Varbindung im umgebenden Medium zunimmt; wobei Mittel voigesehen sind, um bis zum Beginn der Spiil- 60 
gange eine wesentliche Auflosung der Umhiillung oder eine wesenthche Ablosung der Umhiillung vom Kem bzw. von 
den Kemen zu verfaindem. 

In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform ist die Konzenuration der spezifischen N^bindung in der lokalen Umgebung 
des (d^) Teilchens (Teilchen) bis zum Beginn der Spiilgange ausreichend hoch ist, um bis zu diesem Zei^unkt eine we- 
sentUche Auflosung der Umhiillung und cine wesentliche Ablosung der Umhiillung vom Kem bzw. von den Kemen zu 65 
verhindem. 

Weiterhin ist bevorzugt vorgesehen, daB das Teilchen mit einer Substanz iiberzogen ist (sind), die sich - weitgehend 
unabhangig von der Konzenuration der spezifischen Verbindung im umgebenden Medium; im Veriaufe der Spiilgange 
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der Waschmaschine auf- oder ablost. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, daB die Basiszusammensetzung in Form einer T^blette vorliegt. 

Eine Ausfuhrungsform der Erfindung schlagt vor, daB das mindestens eine Teilchea so in oder an der Tablette ange- 
ordnet ist, daB die Konzentration der spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) 
s bis zur im wesentlicben vollstandigen Aufldsung der Tablette ausreichend bocb ist, um eine wesentliche Aufidsung der 
UmhCillung oder eine wesentliche Ablosung der UmhiiUung vom Kern bzw. von den Kemen zu verhindem. 

Besonders bevorzugt ist es dabei, daB das bzw. alle Teilchen in mindestens einem vollstandig von der Basiszusammen- 
setzung umgebenen Hohlraum der Tablette aufgenomrnen ist bzw. sind. 

Dabei icann der mindestens eine Hohlraum ein oder mehrere Tbilchen enthalt, das allein bzw. die zusammengenom- 
10 men im wesentlicben das gleiche Volumen aufweist (aufweisen) wie der Hohlraum, 

Es ist bevorzugt, daB der mindestens eine Hohlraum ein groBeres Volumen aufweist als das bzw. alle Teilchen, das 
bzw, die in dem jeweiligen Hohlraum aufgenommen ist bzw. sind. 

In einer Alternative der Erfindung ist (sind) das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes lose angeordnet. 

In einer anderen Alternative ist (sind) das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes fixiert, bevorzugt durch einen 
15 Kleber. 

In einer weiteren AusfUhrungsform kann voigesehen sein, daB der Hohbraum im wesentlicben noittig im Inneren der 
Tablette angeordnet ist. 

Die Erfindung schlagt auch vor, daB die l^blette einen einzigen, im wesentlicben kugelformigen Hohlraum aufweist. 

Dabei ist erfindungsgemaB bevoizugt, daB in dem Hohh-aum ein einziges, im wesentlicben kugelfbrmiges Tbilchen 
20 aufgenommen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist als der Innendurchmesser des Hohlraums. 

In emer weiteren Ausfuhrungsform, daB das bzw. alle Teilchen in mindestens einem Hohlraum der Tablette aufgenom- 
men ist bzw. sind, der nur teilweise von der Basiszusammensetzung umgeben ist, 

Dabei ist es weiterhin bevorzugt, daB der Hohlraum eine Vertiefung in einer der Oberflachen der Ikblette ist, in der das 
(die) Teilchen zumindest teilweise aufgenommen ist (sind). 
25 In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist vorgesehen, daB das (die) Teilchen so in dem Hohlraum oder der Vertiefung 
aufgenommen ist (sind), dafi es (sie) nicht uber die Oberflache(n) der Tablette hervorsteht (hervorstehen). 

Die Erfindung schlagt in einer besonderen Ausfuhrungsform vor, daB der Hohlraum oder die Vertiefung lediglich ein 
einziges Teilchen enthalt, dessen Volumen und Form im Bereich des Hohlraums oder der Vertiefung mit dem Volumen 
und der Form des Hohlraumes oder der Vertiefung im wesentlicben ubereinstimmt und das diesen (diese) im wesentli- 
30 chen vollstandig ausfiiUt. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, daB der Hohlraum oder die Vertiefung parallel zu einer der Oberflache(n), zu der er sich 
offnet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im wesentlichen kxeisfbrmige (Juerschnittsflache aufweist. 

Die Erfindung schlagt auch vor, dafi der Hohbraum oder die Vertiefung sich zu der (den) Oberflache(n) nur soweit off- 
net, daB das (die) darin aufgenommene(n) Teilchen nicht durch die Offhung(en) des Hohlraums oder der Vertiefung bin- 
35 durchtreten kann (konnen). 

Dabei ist erfindungsgemaB bevorzugt, daB das (die) Teilchen im Hohbaum oder in der Vertiefung lose angeordnet ist 
(sind). 

In einer weiteren Alternative ist vorgesehen, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der Vertiefung fixiert ist 
(sind), bevorzugt durch einen Kleber. 
40 In einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist voigesehen, daB die Basiszusanunensetzung wenigstens eine Zusanunen- 
setzung umfaBt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus einer Waschmittelzusammensetzung, einer Wasserratharter- 
zusammensetzung und einer Waschverslarkerzusarnmensetzung besteht. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB die Umhullung wenigstens eine Verbindung 
umfaBt, die bei der KonzenU^tion der spezifischen Verbindung am Ende des Hauptwaschgangs der Waschmaschine nicht 
45 oder nur wenig loslich ist und bei der Konzentration der spezifischen Verbindung in den Spulgangen eine so ausreichende 
Loslichkeit zeigt, daB sie in den Spulgangen so weitgehend aufgelost oder vom Kern (von den Kemen) abgelost wird, 
daB ein zumindest teilweises AusUreten des Kemmaterials in das Medium der Spiilgange ermoglicht wird. 

Dabei ist bevorzugt vorgesehen, daB die Loslichkeit der Verbindung mit sinkender OH"-Ionenkonzentration und damit 
abnehmendem pH-Wert im umgebenden Medium zunimmt. 
50 Es ist besonders bevorzugt, daB die Verbindung bei einem pH-Wert oberhalb von 10 keine oder nur geringe Loslichkeit 
zeigt und bei einem pH-Wert unterhalb von 9 eine so ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie in den Spulgangen so weit- 
gehend aufgelost oder vom Kern (von den Kemen) abgelost wird, daB ein zumindest teilweises Austreten des Kemma- 
terials in das Medium der Spiilgange ermoglicht wird. 
Femer ist es bevorzugt, daB die Verbindung ein Polymer umfaBt, bevorzugt ein pH-empfindliches Polymei; das we- 
55 nigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die mindestens eine basische Funktion aufweist, die nicht Tbil der Riickgrat- 
kette des Polymers ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfaBt das Polymer wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die auf ei- 
ner Verbindung berubt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Vmylalkoholderivaten, Aciylaten oder Alkylacrylaten 
besteht, die besagte basische Funkdon umfassen. 
60 Die Erfindung sieht auch vor, daB das Polymer ein Kohlehydrat ist, das mit besagter basischen Funktion funktionali- 
siert ist 

Die obengeoannte basische Funktion ist vorzugsweise ein Amin, besonders bevoizugt ein sekund§res oder tertiaies 
Aminist. 

In einer bevorzugten Akmative berubt die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel m 
65 beniht: 
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wobei G eine Verkniipfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO, -0C0-, -CONH-, -NHCO, -NHCONH-, 
-NHCOO, -OCONH- oder -0C00-, Ri unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlen- 
stoffatomen ist, R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 KohlenstofFatomen ist und x 
eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. is 
Bevoizugt beruht die Wiederfaolungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel N beiuht: 

R> Ra 
CH2= C coo (cH2|— N (IV) 



20 



25 



wobei Ri unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R2 unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist vorgesehen, daB die basische Funktion ein Imin oder eine basische aromatische 
N-enthaltende Gruppe ist, bevorzugt eine Pyridingruppe oder eine ist. 30 

In noch einer weiteren Ausfuhrungsform ist vorgesehen, daB das pH-empfindliche Polymer ein von Chitosan abgelei- 
tetes Polymer ist. 

SchlieBlich schlagt die Erfindung vor, daB die Verbindung K-Carrageenan umfaBt. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB der (die) Kem(e) mindestens ein Material 
umfaBt (umfassen), das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Duftstoffen, Weichspiilem, antistatischen Mitteln, Mitteln 35 
zur Wiederherstellung der Fahigkeit der Wasche zur Feuchtigkeitsaufnahme, milden Sauren, Bleichmitteln, Desinfekti- 
onsmitteln, Mitteln zum anhaltenden Schutz sowohl der Wasche als auch der die Wasche tragenden Person vor Insekten 
oder Milben, Mitteln zur verbesserten Entfemung von Fettverschmutzungen, Mitteln zum Ausriisten mit Knitterscbutz, 
optischen Aufbellem, Biigelhilfsmittehi, Mittehi zur Hemmung der Farbstoffubertragimg und Enzymen besteht. 

Es kann vorgesehen sein, daB der Kern bzw. wenigstens ein Teil der K^e in Form einer eingekapselten Flussigkeit 40 
vorliegt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist vorgesehen, daB der Kern bzw. wenigstens ein Teil der Kerne in einer festen 
Form vorliegt. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Durchfuhrung eines Waschzyklus in einer Waschmaschine, beim 
die erfindungsgemaBe Zusanunensetzung zu einem geeigneten Zeitpunkt wahrend des \^rwaschganges oder Haupt- 45 
waschganges zum in der Waschmaschine befindlichen Medium zugegeben wird. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung ist voigesehen, daB, fiir den Fall, daB die Basiszusammensetzung 
in Form der Tablette nicht in der Lage ist, nach ihrcr Aufiosung irn Medium bis zum Ende des Hauptwaschganges eine 
KonzenU:ation des spezifischen Ions im Medium zur Verfugung zu stellen, die ausreichend hoch ist, um erne wesentliche 
Auflosung der Umhiillung und eine wesentliche Ablosung der Umhullung vom Kem (von den Kemen) zu verhindem, 50 
diese ausreichende Konzentration des spezifischen Ions durch die Zugabe einer weiteren Zusammensetzung, wie bei- 
spielsweise eine Waschmittelzusammensetzung, zum Medium des Hauptwaschganges zu einem geeigneten Zeitpunkt 
bereitgestellt wird. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung zeichnet sich dadurch aus, daB sie hervorragende Eigebnisse sowohl im 
Hauptwaschgang als auch in den Spiilgangen einer Waschmaschine liefert. Die Tablette wird wahrend des Hauptwasch- 55 
gauges gelost und kann ihre entsprechende beabsichtigte Wirkung entfalten (Reinigung, Wasserenthartung, Waschver- 
starkung, etc.). Das in oder an dw Tablette angeordnete Teilchen enthalt als Kemmaterial diejenige Substanz bzw. dieje- 
nigen Substanzen, die ihre hauptsachliche Funktion in den Spiilgangen der Waschmaschine entfalten sollen. Diese Sub- 
stanz(en) ist (sind) durch eine UmhiiUung geschutzt, die bei der Konzentration spezifischen \ferbindung, z. B. dem pH- 
Wert, und der Temperatur des Hauptwaschganges stabil ist und sich nicht oder nur unwesentlich auf oder ablost. 60 

Nach dem Hauptwaschgang und dem Abpumpen der Waschlauge tritt in den Spiilgangen durch wiederholten Eintritt 
von firischem Wasser ein Verdiinnungseffekt auf, so daB die Konzenu-ation der spezifischen Verbindung signifikant ab- 
sinkt Selbstverstandlicb hangt der tatsachliche Verlauf dieser Konzentrationsveranderung im Waschzyklus einer Wasch- 
maschine in starkem MaBe von d^ Zusanunensetzung des verwendeten Waschmittels ab. Die folgende TabeUe 1 zeigt 
beispielhaft ein pH-Ptofil, das gemesscn wurde bei einer Waschmaschine CANDY Activa 80 Plus, bei einem ^^C- 65 
Waschprogramm mit 3 kg oormal verschmutztem Gewebe und 3 ublichen 40 g-Waschmitteltabletten, wie sie weiter un- 
ten (Beispiel 4) detaillierter beschrieben sind. 
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Es ist deutlich, daB wahrend des gesamlen Hauptwaschganges ein relativ hoher pH*Wert von 10,25 bis 10,35 vorliegt, 
der bis zum viertea Spiilgang auf einen Wert von 8,50 absinkt. Die Loslichkeit des UmhiiUungsmaterials muB daher bei 

25 pH-Werlen von bevorzugt unter 9 so stark hcrabgeselzl wcrdcn, daB dieses sich schnell auf oder abldst und das eigentlich 
wirksame Kemmaterial in das umgebende Medium, d. h. das Spiilwasser, freisetzl. 

Wesentlich ist, daB der Schutz des Kemmaterials von der Zugabe der erfindungsgemaBen Zusammensetzung zum 
Wasser bis zum Beginn der Spiilgange wirksam ist, d. h. auch schon bevor die Waschlauge eine genugend hohe Konzen- 
Uration der spezifischen Verbindung eireicht, wie weiter unten noch naher erlautert wird. 

30 Als Alternative zu der bevorzugt eingesetzten Tablettenform der Basiszusammensetzung sind auch andere Darrei- 
chungsformen moglich und vom Schutzumfang der vorliegcnden Erfindung mitumfaBt. So konnen die Ttilchen mit der 
auf eine Veranderung der Konzentration der spezifischen Verbindung in ihrer Loslichkeit veranderlichen Umhiillung 
durch ein Granuladonsverfahren oder einem ahnUchen Prozeli mit der Basiszusammensetzung verbunden, bspw. umhiillt 
werden. Um fiir diese Ausfuhrungsform einen ggf, erwunschten verminderten Kontakt zwischen der Umhiillung und der 

35 Basiszusammensetzung zu gewahrleisten, konnen die Teilchen mit einem weiteren Schutzmantel umgeben werden, der 
beispielsweise aus einer unabhangig von der Konzentration der spezifischen Verbindung in Wasser loslichen Verbindun- 
gen besteht. Mil dieser Ausfuhrungsform wurden wahrend des Hauptwaschganges ebenfalls zunachst die Basiszusam- 
mensetzung und der Schutzmantel der Teilchen gelost werden und wieder die mit der erfindungsgemaBen Umbullung ge- 
schiitzten Teilchen zuriickgelassen. 

40 Sofem nicht die Zudosierung durch spezielie Dosierhilfen voigesehen ist, die die erfindungsgemaBen Teilchen zuriick- 
halten konnen, soUten die erfindungsgemaBen Teilchen so groB gewahlt werden, daB sie zumindest nicht im signifikanten 
Umfang wahrend des Abpumpens nach dcin Hauptwaschgang und den ersten Spiilgangen aus der Waschmaschine aus- 
gettagen werden oder Zudosieren durch Dosiervorrichtungcn. 
Die Erfindung wird nunmehr detaiUierter anhand der folgenden Beispiele und Zeichnimgen beschrieben. In den Zeich- 

45 nungen zeigt: 

Fig. 1 eine erste Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnitt; 
Fig. 2 eine zweite Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnitt; 
Fig. 3 eine drilte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnitt; 
Fig. 4a und b eine vierte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnitt und in Drauf- 
50 sicht; und 

Fig. 5 eine funfte Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnitt 

Fig. 1 bis Fig. 5 stellen mogliche Ausfiihrungsformen der erfindungsgemaBen Zusammensetzung dar. In alien Fallen 
ist zur Veranschaulichung die bevorzugte Tablettenform gewahlt 

Fig. 1 zeigt eine Tablette 1, die aus zwei Halbtabletien 2 und 3 besteht, die unterschiedliche oder glciche Zusanmien- 
55 setzung aufweisen koimen. 

In beiden Halbtabletien ist etwa mittig eine in etwa halbkugelfbrmige Ausnehmung 4 bzw. 5 zu erkennen, die bei zu- 
sammengefiigter Tablette 1 zusammen einen in etwa kugelformigen Hohlraum ergeben. 

In diesem Hohlraum ist in der dargestellten Ausfuhrungsform ein einziges Teilchen 6, bestehend aus dem Kern 8 und 
der Umhiillimg 9, aufgenommen, dessen AuBendurchmesser geringfiigig kleiner ist als der Innendurchmesser des Hohi- 
60 raumes in der Tablette. In einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung kann Teilchen 6 aber auch den gesamten Hohl- 
raimi der Tablette vollstandig ausfiillen und an den Wanden desselben anliegen. Wenn der Innendurchmesser des Hohl- 
raums geringfiigig groBer ist als der AuBendurchmesser des Teilchens 6, kann dieses im Hohlraum entweder lose aufge- 
nommen ods[ duirch einen im Zwischenraum angebrachien Kleber fixiert sein. 

Bei der Ausfiihrungsform, bei der der Kontakt zwischen dem Ibilchen und der dieses umgebenden Basiszusammen- 
65 setzung verringert ist oder vollstandig verhindcrt wird, besteht der zusatzliche \brteil, dafi beim Herstellungsverfahren, 
z. B. dem in aufeinanderfolgenden Schrilten erfolgenden Verpressen der einzelnen Bestandteile, eine Verformung und 
moglicherweise daraus folgende Schadigung des Kerns (der Kerne) und/oder der Umhiillung zuverlassig vermieden 
wird, diuxh die eine Verminderung der Schuizwirkung der Umhiillung des Kemes (der Kerne) eintreten konnte. Indem 
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verhindert wird, dafi auf das Teilchen in irgendeiner Phase des Herstellungsverfahrens Druck ausgeiibl wird, kann auch 
zuverlassig verhindert werden, daB es bei einer bestimmten Zusammensetzung des Kernes (der Kerne) zu einem "Aus- 
bluten" desselben in das Material der Umhullung und der Basiszusammensetzung hinein kommt. SchlieBlich kann es bei 
bestimmten Zusammensetzungen der Umhullung 9 bzw. der Basiszusammensetzung 2, 3 vorteilhaft sein, einen innigen 
vollflachigen Kontakt zu vermeiden, da ansonslen in den Grenzschichten Reaktionen auftreten konnten, die unerwunscht 5 
sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist voigesehen, dafi die Oberflache des Tbilchens hochslens teil- 
weise in direktem Kontakt mit der Oberflache der dieses umgebenden Basiszusammensetzung der Tkblelte steht. Dies 
kann auf die in dieser Anraeldung konkret beschriebenen und daigestellten Arten erfolgen, aber auch auf jede andere 
Weise, mit der der angestrebte Zweck erreicht wird. Beispiele sind die lose Anordnung des kleineren Teilchens in einem lO 
groOeren Hohiraum, die Fixierung eines kleineren Teilchens im groBeren Hohkaum in der Weise, daB kein oder nur ein 
teilweiser Kontakt zwischen dem Teilchen und der Basiszusammensetzung eintritt, das Aufbringen eines Schutziiberzu- 
ges iiber der erfindungsgemaBen Umhullung des Kerns, etc. 

Der Begriff "lokale Umgebung", wie er im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Tbilchen verwendet wird, soli 
die unmittelbare Umgebung um dieses Teilchen herum bezeichnet. Die Konzentration der spezifischen Verbindung in 15 
dieser lokalen Umgebung des Teilchens ist der bestimmende Faktor fur dessen Stabilitat. Bei den bevorzugten Ausfuh- 
ningsformen in Ti^Iettenform wird diese Konzentration in der lokalen Umgebung des Teilchens zumindest bis zur im 
wesentlichen vollstandigen Aufidsung der Tablette durch von dieser in Losung gehende Molekiile bestimmt. M)rzugs- 
weise ist der Ursprung der "spezifischen Verbindung" daher - zumindest in der Anfangsphase des Hauptwaschganges - 
eine Verbindung aus der die Tablette bildenden Basiszusammensetzung bzw. wird von dieser im umgebenden Medium 20 
erzeugt. Im typischsten Fall handelt es sich dabei bei den ublichen basischen Waschmitteln um OH"-Ionen, deren Kon- 
zentration als pH-Wert ausgedriickt werden kann. 

Sofem als Basiszusammensetzung nichi eine (z. B. basische) Waschmittelzusammensetzung verwendet wird, sondem 
z. B. eine Wasserentharterzusammensetzung oder eine Waschverstarkerzusanunensetzung, ist der Schutz der Umhullung 
des Teilchens durch eine geniigend hohe Kon/xnlralion der spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des Teil- 25 
chens eventuell nur solange gewahrleistet, bis die Basiszusammensetzung, z. B. die Tablette, vollstandig aufgelost ist, 
namlich in den Fallen, daB die Basiszusammensetzung nicht dazu in der Lage ist, eine geniigend hohe entsprechende 
Konzentration in der Waschlauge zur Verfiigung zu stellen. In diesen Fallen wird die geniigend hohe Konzentration in der 
Waschlauge (und damit auch in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) durch die Aufidsung des eigentli- 
chen Waschmittek (oder eines weiteren speziellen Zusatzes) erreicht. 30 

Zur Fixierung des Teilchens im Hohiraum kommt sclbstverstandlich nicht nur ein herkonunlicher Kleber in Betracht, 
sondem auch andere Zusammensetzungen und Mittel, die den gleichen Zweck erfullen, beispielsweise eine mechanische 
Fixierung, wie z. B. ausreichender ReibschluB zwischen Tablette und Teilchen an zumindest einigen Stellen oder eine 
Steckverbindung zwischen Tablette und Teilchen. Dariiberhinaus sind auch weitere, vorzugsweise wahrend des Haupt- 
waschganges aufschmelzende oder sich auflosende Verbindungen als Fixierungsmittel zwischen dem Teilchen und der 35 
Tablette moglich. 

Selbstverstandlich sind fiir die Geslakung des Hohlrauincs in der Tablette bzw. des darin aufgenommenen Teilchens 
verschiedenste weitere geometrische Formen moglich, wie bspw. Ellipsoid, Zylinder, etc. Die Gestalt und GroBe des 
Hohlraumes in der Tablette und diejenige des darin aufgenommenen Teilchens miissen dabei nicht miteinand^ korre- 
spondieren. So kann beispielsweise in einem kugelformigen Hohiraum ein zylinderformiges Teilchen aufgenommen 40 
sein. Alle moglichen weiteren Kombinationsmoglichkeiten sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung denkbac Wei- 
ta-hin ist es moglich, den Hohbaum nicht nur mit cincni Teilchen, sondem mit mehreren kleineren Teilchen zu fiillen. 

In Fig. 2 ist eine zweite Ausfiihrungsfomi der erfindungsgemaBen Zusammensetzung auf der Grundlage einer iibli- 
chen 2-Schicht-Tablette 1 dargestellt. In diesem Fall besteht die obere Halbtablette 3 aus zwei Teilen, die sowohl einen 
ausreichenden Hohkaum 5 zur Aufhahme des Teilchens 6 als auch eine Offnung zur Seite 11 der Tablette hin zur Verfii- 45 
gung stellen. In diesem Fall ist das Teilchen 6 daher nicht vollstandig von der Basiszusanunensetzung der Tablette 1 um- 
geben, so daB es im Inneren der Tablette 1 von auBen sichtbar ist. Auch in diesem Falle kann das Teilchen im Hohb^um 5 
entweder lose aufgenommen sein (so fern durch entsprechende Auswahl der GroBe des Teilchens 6 einerseits und der 
GroBe der Offnung des Hohkaums 5 zur Seite 11 der Tablette sichergestellt ist, daB das oder die Teilchen im Hohiraum 
nicht durch die Ofihung hindurchtreten kann bzw. konnen) oder im Inneren des Hohlraums 5 durch entsprechende Mittel, 50 
wie bspw. Kleber, fixiert sein. 

Eine dritle mogUche Ausfuhrungsform eigibl sich aus Fig. 3. Grundlage ist emeut dne 2-Schicht-1kblette. In der obe- 
ren Schicht 2 wird mittels einer geeigneten Vorrichtung eine Vertiefung 4 ausgebildet. In diese Vertiefung 4 wild das 
Teilchen 6 eingebracht, das in diesem Falle, da die Vertiefung nach der Seite 11 der Tablette 1 hin sowcit ofifen ist, daB 
ohne Fixierung ein Herausfallen des Teilchens aus der Verdefung moglich ware, etwa mit einem Kleber 10 oder einer fi- 55 
xierenden Zwischenschicht oder mechanisch (z. B. durch ReibschluB) in der Vertiefung fixiert ist Selbstverstandlich ist 
dieses Prinzip auch auf einschichtige Tabletten ubenragbar. 

Auch in diesem Falle sind verschiedenste geometrische Ausfuhrungsformen moglich. So kann die \fertiefung bei- 
spielsweise parallel zur Seite 11 einen im wesentlichen kreisformigen Querschnilt aufweiswi. Eine beliebige Melzahl an- 
derer Querschnitte ist aUerdings ebenfalls denkbar, bspw. jedes beliebige ^^eleck. Das in der Vertiefung 4 aufgenom- 60 
meae Teilchen 6 kann dabei ebenso wie bei der Ausfuhrungsform nach Fig. 2 jede beliebige (und von der Form der Ver- 
tiefung 4 unabhSngige) Form annehraen, wie bspw. Ellipsoid, Zylinder, Quader, etc. 

Es kann auch daran gedacht werden, das Teilchen 6' in einem an beiden Seiten offenen Hohlraimi in der Tablette zu fi- 
xierca, wie bspw. in einem durch einen aus einer Schicht 2' bestehenden Tablettenkdiper 1* hindurchgehenden ^lindri- 
schen Loch 4', in dem ein entsprechendes zylinderformiges Teilchen € fixiert wird (Fig. 4a und b). 65 

Eine weitere mdgliche Ausfiihrungsform ergibt sich aus Fig. 5. Diese ist im wesentlichen so aufgebaut wie die Aus- 
fuhrungsform gemaB Fig. 3. Im vorliegenden Fall enihalt das Teilchen 6" allerdings nicht nur einen Kern (wie in Fig, 4), 
sondem eine Vielzahl von Kemen 8", die insgesamt in einer Umhiillung 9" eingebeltet sind Bei dieser Ausfuhrungsform 
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ist es beispielsweise auch moglich, Kerne unterschiedlicher Zusammensetzung und unterschiedlicher Form (eingekap- 
seltes Material oder feste Keme) in ein Teilchen 6" einzuarbeiten. 

Sowohl bei den dargestellten Ausfiihrungstbrmen als auch bei weiteren denkbaren Altemativen ist es wesentlich, daB 
fiir das die in den Spiilgaogen freizusetzende(n) Substanz(en) enthaltende Teilchen zumindest in der ersten Phase des 
5 Hauptwaschganges cine lokale Umgebung niit ausreichender lonenkonzentradon bzw. pH-Wert, die (der) als "Trigger" 
fiir die Auflosimg derUmhiiliung dient, voriiegt, d. h. in einer Phase, in der die Waschmittelzusammcnsetzung noch nicht 
hinreichend gel6st ist, d. h. der pH-Wert noch relativ niedrig liegt, d. h. kurzzeitig in einem Beieich, in dem eine erh5hte 
Loslichkeit der Umhiillung gegeben ware. Auf diese Weise wird sicheigestellt, daB die Umhullung bis zu den Sptilgan- 
geo eine ausreichende Stabilitat aufweist. 

10 

Beispiel 1 
Herstellung des Kerns 

15 a. Kern fiir ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung von Same im Spiilgang 

Die Freisetzung einer SSure in den Spiilgangen einer Waschmaschine soil sowohl der Entfemung von Inkrusderungen 
als auch der Neutralisierung von alkalischen Riickstanden dienen. ^^rteilhafterweise werden fur diesen Zweck schwache 
Sauren eingesetzt, wie bspw. Amidosulfonsaure und/oder Maleinsaure. Oblicherweise handelt es sich bei diesen Mate- 
20 rialien um FeststofFe, die unmittelbar mic der vorgesehenen Umhullung versehen werden konnen, wobei das Beschich- 

tungsverfahren ggf. auf die entsprechende(n) Substanz(en) abgestellt werden muB. 

Das Herstellungsverfahren stellt sich wie folgt dar: 
Eine Mischung aus 1,05 g Amidosulfonsaure und 0,45 g Maleinsaure werden in einer Rotationspresse unter einem 
Druck von 890 kg/cm^ zu einer T^blette ausgeformt. 

25 

b. Kern fur ein Teilchen zur kontroUierten Freisetzung eines DuftstofFes im Spiilgang 

Unter Berucksichdgung ahnlicher Erwagungen wie in Beispiel la wird ein entsprechender Kern wie folgt heigestellt: 
0,0525 g DuftstofF werden auf 0,1975 g feinverteilte Kieselsaure absorbiert, um ein freifliefiendes komiges Material zu 
30 ergeben. Die resultierenden 0,25 g werden mil 0,6 g nukrokristalliner Cellulose und 0,15 g quervemetztes Poly vinylpyr- 
rolidon vennischt Die Mischung wird in cincr Rundpresse mit einem Innendurchmesser von 10 mm unter einem Druck 
von 1310 kg/cm^ tabletdert, um eine ellipiische Tablette mit einer Hohe von 13,1 mm und einem Gewicht von ca. 1 g zu 
ergeben. 

Altemativ dazu konnen Dultstoffe, die ublicherweise Flussigkeiten darstellen, auch als den Duftstoff enthaltende Kap- 
35 seln vorgelegt werden. 

c. Kern fiir ein Teilchen zur konU-oUierten Freisetzung von Chlorbleiche im Spiilgang 

Der Einsatz von Qdoibleiche im Spiilgang einer Waschmaschine dient der Verbesserung der Reinigungswiricung und 
40 entfaltet gleichzeitig eine zusatzliche Desinfektionswirkung. 

Unter Berucksichdgung der Erwagungen in den Beispielen la und lb konnen derardge Keme wie folgt heigestellt 
werden: 

1 g Chlorbleiche, z. B. reines Nauiumdichlorisocyanurat, kann in einer geeigneten Ptesse unter einem Druck von 
5.600 kg/cm^ zu einer Tablette verpreBt werden. 

45 

d. Kern fur ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung einer Gewebekonditionierungsakdvital im Spiilgang 

Im vorliegenden Beispiel umfaBtder Kern inchrere Subslanzen, die im Spulgang einer Waschmaschine ihre jeweiligen 
Wirkungen entfalten sollen. Im konkreten Fall handelt es sich um die Kombination eines Weichspiilers, eines Mittels zur 
50 Verringerung des Aufbaus stadscher Elekuiziiat im Gewebe und eines Mittels zur Verbesserung der emeuten Feuchtig- 
keitsaufhahme durch das Gewebe. 

Hne Aufschlammung aus 58% HamstofF, 18% Dimethyldistearylammoniumchlorid (DMDSAC) (90%), 8% eines 
Cg-ii-Alkohols, ethoxyliert mit 9 Mol Ethylenoxid, und 16% Wasser wurde hergestellt. Die Aufschlammung wurde 
spriihgetrocknet, um ein komiges Material rait einer Dichte von 580 gA und der folgenden Zusammensetzung zu erhal- 
55 ten: 68,8 Gew.-% Hamstoff, 19,2 Gew.-% DMDSAC, 9,5 Gew.-% nicht-ionisches Tensid und 2,5 Gew.-% Wasser. 

4 g der komigen Zusammensetzung wurde n mit 1 g Cellulose vermischt. Die Mischung wurde in einer Rundpresse 
mit einem Innendurchmesser von 25 mm und einem Druck von 80 kg/cm^ tablettiert, um eine elliptische Tablette mit ei- 
ner Hdhe von 14 mm und einem Gewicht von 5 g zu erbalten. 

60 Beispiel 2 

Screening- Verfahren fiir Umhiillungsmaterialien 

Wie oben ausgefiihrt, ist es fur die vorliegcnde Erfindung von wesendicher Bedeutung, daB das Material fiir die Um- 
65 hiillung des Teilcbenkems (der Teilchcnkcrnc), der (die) die Substanz umfafit (umfassen), die ihre Funktion im wesent- 
lichen im Spulgang entfaltet, eine Loslichkeit zeigt, die von der Konzentration einer spezifiscben ausgewablten \feibin- 
dung abhangL Auf diese Weise ist die Umhullung im Hauptwaschgang im wesentlichen unlosllch und wird losUcb ge- 
macht und lost sich vom Teilchen, wenn diese Konzentration wahrend der Spiilgange absinkt. 
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Es ist beobachtet worden, daB die Verdunnung aufgrund des Abpumpens der Waschlauge und des Einstromens von 
Frischwasser, das im Verlauf der verschiedenen Splilgange auftritt, bewirkt, daB die entsprechende Konzentration umdas 
20- bis 200-fache zwischen dem Ende des Hauptwaschganges und dem letzten Spulgang absinkt. 

Auf der Gnindiage dieser Beobachtung ist ein Verfahren zum Screening der Geeignetbeit unterschiedlicher Polymere 
fiir ihre Verwendung als UmhUllungsmaterialien entwickelt worden, das in der Bestimmung der L5siichkeit derartiger s 
Polymere bei zwei unterschiedlicben Konzentrationen bestebt, die mindestens um das 20-fache, bevoraugter urn das 
20()-fache auseinanderliegen. 

Die Werte fiir die Konzentration der spezifischen Verbindung, die beim Screening der Polymere verwendet werden 
sollten, hangen von der Fonnulierung der Basiszusammenseizung der Tablette ab, in die das umhiillte Teilchen eingear- 
beitet werden soli. 10 

Tatsachlich soilte der Wert fiir die hochste Konzentration, die fur das Screening- Verfahren verwendet wird, der Kon- 
zentration der ausgewahiten Verbindung entsprechen, die in der Waschlauge anzutreffen ist, nachdem sich das Wasch- 
mitiel vollstandig aufgelost hat. Wenn erst einmal diese Konzentration bestimmt ist, soilte der niedrigere Wert fiir die 
Konzentration auf das 20- bis 200-fache unierhalb dieses hoheren Wertes festgesetzt werden. 

Mit diesea Aagaben liegt es innerhalb des Durchschnittskonnens und -wissens eines Facbmannes auf diesem Gebiet, is 
die Weite fur die KonzenU:ation der Tesdosungen zu bestimmen, die in den unten bescbriebenen Testverfahren verwen- 
det werden sollten. 



Verfahren zur Vorbereilung der Testlosung und zur Durchfiihning und Bewertung der Tbsts 



20 



Die zu untersuchenden Materialien werden in Lbsemitteln gelost, in denen sie leicht loslich sind. Die Losungen wer- 
den auf Glasplatten verteilt und anschliel3end bei Raumtemperatur aufgetrocknet, bis sie ein konstantes Gewicht zeigen. 

Die Glasplatten werden bei einer kontrollierten Temperalur in ein Becherglas mit Testlosung gegeben. Die Losung 
wird anschlieBend mit einem MagneUriihrer mit kontrollierter Ruhigeschwindigkeit geriihrt. Nach ca. 10 Minuten werden 
die Glasplatten aus dem Becherglas enLnoiiiincn und bei Raumtemperatur zu konstantem Gewicht geUrockneL Die Etgeb- 25 
nisse werden als Gewichtsverlust [%] ausgedriickt. 

Selbstverstandlich miissen die Screening- Verfahren an die Zusammensetzung des ^^^hmittels angepaBt weiden, da 
diese den wesentlichen Einflufi auf die Konzentradon der spezifischen Verbindung bzw. pH-Profil im Waschzyklus aus- 
ubt. Ziel ist in jedem Fall die tJberpriifung des Loslichkeitsgrades der entsprechenden Materialien bei unterschiedlicben 
Zustanden, namlich hohe(r) bzw. niedrige(r) Konzentration der spezifischen Verbindung bzw. pH-Wert. 30 

Mit diesen Vorgaben hegt es fur cinen Fachinann auf diesem Gebiet lediglich in seinem Durchschnittskonnen, spe- 
zielle Versuchsparameter fiir das Screening aufzustellen. Beispielhaft werden im folgenden zwei Screening- Verfahren 
dargestellt, mit denen einige der moglichen Materialien fiir die Umhiillung der Teilchen getestet wurden. 

Screening- Verfahren 1 35 

Screening- Verfahren 1 wurde mit PulTcrlosungen als Medium fiir die Simulation der Waschlauge durchgefiihrt. Zu 
diesem Zweck wurden zwei Pufferlosungen wie folgt hergesiellt: 

Vorratsl6sung: 40 
7,507 g Glycinpuffer (Merck 104169) 
5,850 gNaCl 

aufgefullt mit Wasser auf 1000 ml 

pH 8-Pufferlosung: 45 
500 ml Vorratslosung 
500mldest. H2O 
l,23glNNaOH 

pH 10-PufFerl6sung: 50 

500 ml Vorratslosung 

500mldest.H2O 

32,6glNNaOH. 

Screening- Verfahren 2 55 

Screening- Verfahren 2 vmrde mit der folgenden Waschmiitelformulierung durchgefiihrt, um die Bedingimgen in ver- 
schiedenen Stufen eines Waschzyklus zu simulieren. 

Waschmittelformulierung 60 

Zun^chst wurde ein spriihgetrocknetes Grundmaterial mit der folgenden Zusammensetzung beigestellt: 



65 
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Tabene2 



UinalLSSlOII 


VJCW.-tO 


Natriumcarbonat 


7,43 


Natrium-LAS 


40,0 


Zeolith 


17,70 


Polymer 


7,0 


Natriumsulfat 


9,61 


Natriumsilikal 


7,00 


Seife 


4,0 


Pbosphonat 


1,55 


Carboxymetbylcellulose 


1,01 


Wasser und Andere 


4,7 



15 

Diese sprtihgetrocknete Grundzusammensetzung wurde mit den weiteren folgenden Inbaltsstoffen venniscbt, um die 
endgQltige Formulierung zu erhalten: 

TabelteS 



Inhaltsstoff 


Gew.-% 


spruhgetrocknetes Grundmaterial 


22,6 


Natriumpercarbonat 


20,0 


Natriumcaibonat 


19,58 


Natriumtripolypbosphat 
mikrokristalline Cellulose 


17,42 


6,0 


Alkylsulfat 


6,0 


Polymer 


1,50 


quervemetztes Polyvinylpynrolidon 


1,80 


Enzyme 


1,78 


TAED 


1,00 


Polyethylenglykol 


0,18 


Wasser und Andere 


2,14 



35 

Screening- Vbrfahren 3 

Screening- Veifahren 3 wild zum Screening auf Verbindungen verwendet, deren Loslichkeit sich in Abhangigkeit von 
der Konzentradon von Kalium-Ionen verandert. Die mit derartigen Screening-V^rfahren ermittelten Verbindungen kon- 
40 nen eingesetzt wcrden, wenn im Hauptwaschgang - wie zuvor dargestellt - eine entsprechend bohe Konzentration an 
Kalium-Ionen vorliegt, die entsprechend durch Vl^dunnung in den Spulgangen herabgesetzt wird. 

Das Screening- Verfahren 3 wurde mit der folgenden Fonnulierung durchgefuhrt, um entsprechende Bedingungen zu 
simulieren. 

45 



50 
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Formulierung 



bhaltssto£F 


Gew.-% 


Kaliumtripolyphosphat 


13,6 


Kaliumbicaibonat 


34,0 


Kaliumsulfat 


23,1 


Kaliumchlorid 


12.4 


ICaliumcaibonat 


9,7 


BorsSure 


2,0 


Natriumperborat-Monohydrat 


2,0 


TAED 


1,0 


Paraffin 


1.0 


Protease 


0.2 



Beispiel 3 

Auswahl von Materialien fiir die Umhullung der Teilchen 



Mit den in Beispiel 2 beschriebenen Screening- Verfahren vvurden verschiedene Materialien auf ihre Eignung als Um* 
hullung der Teilchwi gemaB der vorliegenden Erfindung untersucht. Eines dieser Materialien, im folgenden "Polymer 1 
ist ein Polymer, wie es in der japanischen Paientanmeldung KOKAI 61-28440 beschrieben ist, d. h. ein Polymer der all- 
gemeinen Formel n mit i/(l+m+n) = 0,35; m/(l+m+n) = 0,45; l+m+n = 1500-1800. 




Die Herstellung des Polymers erfolgte in ublicher Weise durch Massepolymerisation. Die Ergebnisse der Screening- 
tests waren wie folgt: 

Screening- Vcrfahren 1 



Blme aus Polymer 1 wuiden aus einer 10%igen Losung in Isopropanol hergestellt 



pH-Wert der Pufferidsung 


Gewichtsverlustbei 30'C 
[%] 


Gewichtsvalust bei 60'C 
[%] 


10 


7-8 


5-8 


8 


81-88 


91-95 



Screening- Verfahren 2 ergab ahnliche Ergebnisse. 

Die Erfindung ist selbstversiandlich nicht auf dieses beispielhafte Polymer bcschrankt, wobei natiirlich bereils eine 
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IS 



2S 



groBe Variationsmoglichkeit hinsichtlich der in den japanischen Patentanmeldungen KOKAI 60-141705, 61-28440, 61- 
28441, 61-28596, 61-28597 und 61-28598 genannten Polymere gegeben bzw. auf Verbindungen derFonnel IV erweiter- 
bar ist: 



/ 

N 

\ 



(TV) 



wobei Ri unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 KohlenstofFatomen ist, R2 unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 
Daneben sind innerhalb der groBeren Klasse von Verbindungen mit Formel HI: 



■ r (11/ 

H— C G VCHt 

\ 



wobei G eine Verknapfungsgruppe ist, die ausgewahlt isi aus -C00-, -0C0-. -CONH-, -NHCO-, -NHCONH-, 
30 -NHCOO-, -OCONH- oder -0C00-, Ri unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlen- 
stoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, beispielhaft noch Polymere mit einer Wiederholungseinheit einsetz- 
bar, die auf einer Veibindung mit der Formel V beruhen: 



35 
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H 



C2H5 

/ 



CHj=C— 0 — C — CH2 — N 



\ 



(V) 



C2H5 



bspw. ein pH-empfindliches Polymer ("Polymer 2") mit der Wiederholungseinheit VI, das kommerziell erhaltlich ist von 
der Firma SANKYO unter dem Markennamen AEA®, 



I 



1 

o 

I 

CO 
I 

/^ 

C2H5 



(VI) 



C2H5 



Das oben beschriebene Screening- Verfahren 2 wurde ebenfalls mit "Polymer 2" durchgefiihrt: 
15 g "Polymer 2" und 5 g Mowiol® 3-98 (Claiiant) warden in 200 ml einer Mischung aus Wassei/Ethanol/IN HQ 
12:8:1 geldst. Rime wurden gebiidet und geiestet, wie oben beschrieben. Die Bigebnisse waren vergleichbar mit den- 
jenigen fiir "Polymer 1". 

Weitere Polymere, die die gewiinschtcn Eigcnschaften zeigcn, bzw. in einfacber Art und Weise so modifiziert werden 
konnen, dafi sie fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignet sind, sind Polymere von Isomeren odei Derivaten 
von Pyridin, vorzugsweise Copolymere mit Siyrol oder Acrylniuil, der folgendra BDrmelo Vn und VEX, in denen G ei- 
nen Subsliiuenten an einer beliebigen S telle des Pyridinringes darsiellt. 
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(vn) 



-■CHfCH--p€HfCH— - 




(vni) 



Ein Polymer gemaB obiger Formel Vin, naiiilich Poly(4-Vinylpyridin-Styrol)-Copolyraer (Scientific Polymer Pro- 
ducts, Inc.), "Polymer 3", wurde gemaB dem oben bescbriebenen Screening- Verfahren 2 getestet: 10 
10 g "Polymer 3" wurden in 230 ml Wasser/IN HCl 6,25 : 1 gelost. Die Bildung der Filme und die Durchfiihrung der 
Tests eifolgte wie oben beschrieben. Die Ergebnisse waren vei^leichbar mit denjenigen fur "Polymer 1" und "Polymer 
2". 

Weitere Polymere sind (z, B. slatistische) Polymere, die von Chitosan abgeleitet sind, auf der Grundlage der folgenden 
Monomer-Hnbeiten DC und X: 15 




(IX) 




(X) 



20 



Daneben istes auch moglich in der Unihiillung des Kemmalcrials Substanzen oderSubstanzgemische einzusetzen, die 
hinsichtlich ihres Loslichkeitsverhaltens auf eine Anderung in der lonenkonzentration reagieren, d. h. lonenkonzentrati- 
ons-empfindliche Polymere. Hierfiir kommen beispielsweise die in den Druckschriften EP0 284191A2 und 
EP 0 2^4 334 A2 bescbriebenen partiell hydrolysierten Polyvinylacetate (kommerziell erhaltlich unter dem Markenna- 
men Mowiol® (Clariant)) in Betracht, die in der Gegenwart von Boraten aufgrund d&c Komplexierung der Borate mitPo- 
lyolen eine entsprechende lonenkonzentrdlions-Abhangigkeit zeigen. Erste erfolgreiche Tfcsts wurden mit dem Produkt 
Mowiol® 56-88 durchgefuhrt. 

Ein weiteres lonenkonzentrations-empfindliches Polymer ist das Polysaccharid K-Carrageenan, das sich in Screening- 
Verfahren 3 (siehe Beispiel 2) als in seiner Loslichkeit von der Kalium-Ionen-KonzenU^tion im umgebenden Medium 
abhangiges Polymer erwiesen hat. K-Carrageenan wird dargestellt duich die folgende Formel XI: 



(XI) 




Dieses Polymer, bezeichnet als "Polymer 4", wurde gemaB dem oben bescbriebenen Screening- Verfahren 3 getestet: 
4 g K-Carrageenan wurden in 96 g Wasser gelost. 10 g Mowiol® 18-88 wurden in 90 g Wasser gelost und beide Losun- 
gen wurden verraischt. Die resultierendc T^sung wurde fiir die Bildung der Filme und die Durchfiihrung der Tbsts ver- 
wendet, wie oben beschrieben. Folgende Ergebnisse wurde erhalten: 



Konzentration Reinigungs- 
mittel 


Gewichtsverlustbei 30 C 
[%] 


Gewichtsvolust bei 60"C 
[%] 


Agf\ 


0.5-3,0 


11,0-12,0 


0,02 g/1 


24,5-25,0 


78,0-85,0 



Die obige Liste von Verbindungen, die fiir die erfindungsgemafie UmhiiUung geeignet sind, ist selbstverstandlich nicht 
abschlicBend. Weitere Polymere, die ihre Loslichkeit durch Veranderung der Konzentration einer spezifischen V^rbin- 
dung, z. B. des pH-Wertes, im gewUnschten Bereich verandem, sind denkbar oder konnen entwickelt werden und fallen 
somit unter den Schutzumfang der vorliegenden Edindung. Unter anderem kommen fiir die erfindimgsgemaBe Umhiil- 
lung auch Verbindungen in Bcttacht, die hinsichtlich ihres Loslichkeitsverhaltens auf die Nferanderung der Konzentration 
nicht-ionischer Verbindungen im umgebenden Medium reagieren. Dariiberhinaus sind die fiir die erfindungsgemafie 
UmhiiUung geeigneten Substanzen nicht auf polymere Verbindungen beschrankt, obgleich solche Verbindungen bier als 
bevorzugte Ausfiihrungsformen beschrieben sind. 

Mit Hilfe der oben angegebenen Screening- Verfahren bzw. Screening- Verfahren, die auf die Messung einer spezifi- 
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schen Konzentradons-Empfindlichkeil angepaBt sind, konnen verschiedene kommerziell verfiigbare oder durch einfache 
Modifikationen erhaltliche Materialien auf ihre Eignung in der vorliegenden Erfindung untersucht werden. Die Auswahl 
derartiger Polymere ist bei der entsprechend klaren Zielvorgabe und den angegebenen Scieening-Verfahren eine fiir den 
Durchschnittsfachmann ohne Schwierigkeiten zu losenden Aufgabe. 

5 

Beispiel 4 

Herstellung eines erfindungsgemafien Ibilchens 

10 Die in Beispiel 1 beschriebenen unterschiedlichen Kerae wurden als Grundlage zur Herstellung von erfindungsgema- 
Ben Teilchen verwendet. Diese Keme wurden in einer Vorrichiung zum Aufbringen einer Filmbeschichtung, wie sie aus 
der pharmazeulischen Industrie bekannt ist (bspw. von den Firmen Lodige, Hiittlin, GS, Manesty und Driam), einzeln 
Oder zu mehreren (Fig. 5) mil einer Umhullung versehen. 
In dem Fall, dafi der (die) Kem(e) einen Inhaltsstoff aufweist (aufsveisen), der eine gewisse Unvertraglichkeit mit dem 

15 Material der Umhullung zeigt, kann (konnen) der (die) Kem(e) vor Aufbringen dieser Umhiillung zunachst mit einem 
Schutziiberzug versehen werden. Hierfiir konimen verschiedene aus dem Stand der Technik bekamite Materialien in Be- 
tracht, wie bspw. Cellulose, Cellulosederivaie, Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol-Derivate undMischungen darselben. 
Bei Verwendung der Keme von Beispiel 1 wurde in den Fallen la, lb und Ic ein solcher Schutziiberzug verwendet, wo- 
bei hierbei eine 10 Gew.-%ige wassrige Losung des Polyvinyl alkohols Mowiol® 5-88 (Qariant) zum Einsatz kam. Im 

20 Falle von Beispiel la wurde der Kern mit 0,76 g einer solchen Losung uberzogen, im Falle von Beispiel lb wurden 
0,40 g derselben Losung verwendet und im Falle von Beispiel Ic wurden 0,29 g derselben Losung verwendet. 

Die Umhullung kann auf den (die) Kern(c) bzw. den Schutziiberzug grundsatzlich in jeder beliebigen Menge und 
Dicke aufgebracht werden, solange gewahrleistet ist, daJ5 die Umhullung sich in den Spiilgangen schnell genug ab- oder 
auflost, damit die im Kern (in den Kemen) enthaltene(n) Substanz(en) ihre Wirkung(en) entfalten kann (konnen). In einer 

25 bevorzugten Ausfiihrungsform werden auf die Keme l-10Gew.-%, bevorzugt 4-8 Gew.-% des lonenkonzentrations- 
empfindHchen Umhiillungsmaterials (Trockenmasse), bezogen auf die Masse des gesamten Teilchens aufgebracht. 

\brzugsweise soUten die erfindungsgemafien Teilchen eine solche Grofie aufweisen, da6 sie durch die Abpumpvor- 
gMnge nach dem Hauptwaschgang bzw. den einzelnen Spiilgangen nicht oder zumindest nicht in beurachtlichem Umfang 
aus der Waschmaschine ausgetragen werden. Hierfiir ist iiblicherweise eine GroBe von unge^hr 1 cm groBterDurcbmes- 

30 ser ausreichend. Kleinere oder groBere Abmessungen konnen aber selbstverstandlich gewahlt werden, solange die Funk- 
tionsweise insgesamt gewahrleistet ist. 

Fiir die weiteren Tests wurde als Umhullung "Polymer 1" aus Beispiel 3 verwendet und als 10 %ige Losung des Poly- 
mers in 0,055 N wassriger HQ aufgebracht. 

35 Beispiel 5 

Herstellung einer Tablette mit erfindungsgemaBem Tfeilchen 

Beispielhaft wird im folgenden die Herstellung einer einschichtigen Tablette oder einer zweischichtigen Tablette, bei 
40 der beide Schichten dieselbe Zusanmiensetzung auf^reisen, beschrieben. Eine derartige D^lette kann durch Verpressen 
der pulverformigen Inhaltsstoffe in grundsatzlich aus dem Stand der Technik bekannten Maschinen und unter Anwen- 
dung von grundsatzlich aus dem Stand der Technik bekannten Betriebsparametem hergestellt werden. 

Die Zusammensetzung einer solchen Tablcite orientiert sich dabei an handelsiiblichen Produkten, Beispielhaft werden 
im folgenden eine Waschmitteltablette, eine Wasserenthartertablette und eine Waschverstarkertablette beschrieben. 

45 

Waschmitteltablette 

Die Mischung der Zusammensetzung fiir eine Waschmitteltablette kann beispielsweise auf der Grundlage einer 
Waschmittelformulierung erfolgen, wie sie in Beispiel 2, Tabellen 2 und 3, dargestellt ist Die daraus resultierende gra- 
50 nulare Zusammensetzung hat eine Schiittdichte von ungefahr 690 g/1 und kann in dner entsprechenden Ptessung unter 
einem Druck von 21 kg/cm^ tablettiert werden, um eine Halbtablette mit Vertiefiing zu eigeben, mit dnem Gewichl von 
ungefahr 20 g. 

Eines der gemaB Beispiel 1 und 4 hergestellten erfindungsgemaBen Teilchen wird in die Ausnehmung der Halbtablette 
gegeben. AnschlieBend wird eine fixierende Substanz, z. B. ein Kleber (bspw. Polyethylenglykol, Polyvinylether, Poly- 
55 vinylalkohol, Silikat, bevorzugt geschmolzenes PEG 4000) auf die entsprechende Flache der Halbtablette und ggf, auch 
auf das Teilchen aufgebracht und die zweite Halbtablette auf die erste Halbtablette mit wfindungsgemaBen Teilchen auf- 
gepreBt. Auf diese Weise entsteht eine Waschmiueltablette mit einem derzeit handelsiiblichen Gewicht von ca, 40 g. 

Wasserenthartertablette 

60 

Folgende Inhaltsstoffe wurden vermischt: 
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'I^beUe4 



bhaltsstoff 


Gew.-% 


Natriumcaibonat 


20 


Tiinatriumcitrat 


20 


Polymer 


18,5 


SchichtfSmiiges Silikat 


10 


Mikrokristalline Cellulose 


10 


Polyethylenglykol 6000 


10 


Phosphonat 


3 


Wasser 


8,5 



Die resultierende granulate Zusammensetzung wird unter einem Dnick von 150 kg/cm^ tabletdert, um eine Halbta- 
blette mit Ausnehmung zu eigeben, mit einem Gewicht von etwa 8 g. 

Die Komplettierung um das orfindungsgemal^e Ibilchen und das ZusanunenfUgen der Halbtabletten erfolgt wie zuvor 
fiir die Waschmitteltablette beschrieben. 

Waschverstaricertablette 

Unter Anwendung der bekannten Technologic zur Herstellung einer zweischichtigen Tablette wird eine Waschverstar- 
kertabiette heigestellt, deren unterschiediich schwere Schichten (26/74) eine unterscbiedliche Zusanunensetzung gemafi 
der folgenden Ikbelle aufweisen: 



'iy)elle5 



InhaltsstofT 


Gew.-%l.Schicht(26%) 


Gew.-%2. Schicht(74%) 


Natriumpercaifoonat 




75,93 


ZitionaisSure 


17,50 


5,13 


Mikrokristalline Cellulose 


7,00 


7,00 


Schichtsilikat 


5,00 


5,00 


Enzyme 


5,06 




Natriuinbicaibonat 


9,94 


1,37 


TAED 


50,00 




Polyethylenglykol 6000 


4,00 


4,00 


PolyvinylpyiTolidon 


1,50 


1,50 


Weiteie 




0.068 
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Wie in Fig. 3 dargestellt ist in der oberen Schicht eine Vertiefung ausgebildet, in die zunachst Kleber oder dergleichen 
und anschlieBend das erfindungsgemaBe Teilchen gegeben wird. 

Die in der vorstehenden Beschreibung, den Anspriichen sowie den Zeichnungen offenbarten Merkmale der Erfindung 
konnen sowohl einzeln ais auch in beliebiger Kombination fur die Verwiridichung der Erfindung in ihren verschiedenen 
5 Ausfuhrungsformen wesentUch sein. 

Patentansprilche 

1 . Zusammensetzung zur Verwendung in einer Waschmaschine, gekennzeichnet durch 

10 - eine Basiszusammensetzung (2, 3; 2'), die ihre Funktion im wesendichen im Hauptwaschgang der Wasch- 

maschine entfaltet; und 
- mindestens ein Teilchen (6; 6'; 6"), mit 

- mindestens einem Kern (8; 8'; 8"), der mindestens eine Substanz umfaBt, die ihre Funktion im wesent- 
licben in den Spiilgangen der Waschmaschine entfaltet; und 
15 - einer den (die) Kem(e) im wesentlichen voUstandig umgebenden Umhiillung (?; 9'; 9"), die mindestens 

eine Verbindung umfaBt, deren Ldslichkeit mit sinkender Konzentration eino: spezifischen Verbindung 
im umgebenden Medium zunimmt; 
wobei Mittel vorgesehen sind, um bis zum Beginn der Spulgange eine wesentliche Auflosung der Umhiillung (9; 9'; 
9") Oder eine wesentliche Ablosung der Urnhullung (9; 9'; 9") vom Kern (8; K) bzw. von den Kemen (8") zu verhin- 
20 dern. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der spezifischen ^ferbin- 
dung in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) (6; 6'; 6") bis zum Beginn der Spulgange ausreichend 
hoch ist, um bis zu diesem Zeitpunkt eine wesentliche Auflosung der Umhiillung (9; 9'; 9") und eine wesentliche 
Ablosung der UmhuUung (9; 9'; 9") vom Kern (8; 8') bzw. von den Kemen (8") zu verhindem. 

25 3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Tbilchen (6; 6'; 6") mit einer Sub- 

stanz iiberzogen ist (sind), die sich - weiigehend unabhangig von der Konzentration der spezifischen \ferbindung im 
umgebenden Medium - im Verlaufe der Spiilgiinge der Waschmaschine auf- oder ablest. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Basiszusammensetzung 
in Form einer Tablette (1; 1') vorliegt. 

30 5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das mindestens eine Ibilchen (6; 6*; 6") so in 
oder an der Tlablette (1; 1') angeordnei isi , daB die Konzentration der spezifischen \ferbindung in der lokalen Umge- 
bung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zur im wesendichen vollstandigen Auflosung der Tablette (1; 1') ausrei- 
chend hoch ist, um eine wesendiche Auflosung der UmhuUung oder eine wesentliche Ablosung der Umhiillung 
vom Kern (von den Kemen) zu verhindern. 

35 6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen (6) in mindestens ei- 
nem vollstandig von der Basiszusammensetzung (2, 3) umgcbenen Hohlraum (4, 5) der Tablette (1) aufgenommen 
ist bzw. sind. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine Hohkaum (4, 5) ein oder 
mehrere Teilchen (6) enthalt, das allein bzw. die zusammengenommen im wesentlichen das gleiche Vblumen auf- 

40 weist (aufweisen) wie der Hohbraum (4, 5). 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine Hohlraum ein grdBeres 
Volumen aufweist als das bzw. alle Teilchen (6), das bzw. die in dem jeweiligen Hohlraum (4, 5) aufgenommen ist 
bzw. sind. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) im Inneren des Hohl- 
45 rauraes (4, 5) lose angeordnet ist (sind). 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) im Inneren des Hohl- 
raumes (4, 5) fixiert ist (sind). 

1 1 . Zusammensetzung nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Tbilchen (6) im Inneren des Hohl- 
raumes (4, 5) durch einen Kleber fixiert ist (sind). 

SO 12. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB der Hohlraum (4, 5) im 
wesentlichen mittig im Inneren der Tablette (1) angeordnet ist. 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Tbblette (1) einen ein- 
zigen, im wesentlichen kugelfbrmigen Hohlraum (4, 5) aufweist. 

14. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafi in dem Hohbraum (4, 5) 
55 ein einziges, im wesentlichen kugelformiges Teilchen (6) aufgenommen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist 

als der Innendurchmesser des Hohbraum s. 

15. ZusanMiensetzung nach Anspmch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. aUe Teilchen (6'; 6") in mindestens 
einem Hohlraum (4*) der Tbblette (1') aufgenonunen ist bzw. sind, d^ nur teilweise von der Basiszusammensetzung 
(2') umgeben isL 

60 16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Hohlraum eine Vertiefung (4*) in einer 
der Oberflachen (11*) der TableUe (1') ist, in der das (die) Teilchen (6'; 6") zumindest teilweise aufgenommen ist 
(sind). 

17. Zusammensetzung nach Anspmch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6'; 6") so in 
dem Hohlraum oder der Vertiefung (4') aufgenommen ist (sind), daB es (sie) nicht iiber die Oberflache(n) (U*) der 

65 Tablette (V) hcrvorsteht (hervorslchen). 

18. Zusanunensetzung nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafi der Hohlraum oder die 
Verdefung (4*) lediglich ein einziges Teilchen (6') enthalt, dessen Volumen und Form im Bereich des Hohlraums 
Oder der Vertiefung mit dem Volumen und der Form des Hohlraumes oder dst Vertiefiing (4') im wesentlichen uber- 
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einstimmt und das diesen (diese) im wesentlichen vollstandig ausfullt, 

19. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dafi der Hohlraum oder die 
Vertiefung (4') parallel zu einer der Oberflache(n) (11'), zu der er sich offnet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im 
wesentlichen kreisformige Querschnittsflache aufweist. 

20. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 15 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB der Hohlraum oder die 5 
Vertiefung (4') sich zu der (den) Oberflache(n) (11') nur soweit offnet, daB das (die) darin aufgenonMnene(n) Teil- 
chen (6'; 6") nicht durch die Offnung(en) des Hohkaums oder der Vertiefung (4*) hindurchtrcten kann (kbnnen). 

21. Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Tfeilchen (6*; 6") im Hohlraum 
oder in der Vertiefung (4*) lose angeordnet ist (sind). 

22. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 15 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Tbilchen (6'; 10 
6") im Hohkaum oder in der Vertiefung (4') fixiert ist (sind). 

23. Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Tfeilchen (6"; 6") im HoUraum 
Oder in der Vertiefung (40 mit einem Kleber (10') fixiert ist (sind). 

24. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi die Basiszusam- 
mensctzung (2, 3; 2') wenigstens eine Zusammensetzung umfaBt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus einer 15 
Wascbmittelzusammensetzung, einer Wasserentharterzusanunensetzung und einer Waschverstaikerzusammenset- 
zung besteht 

25. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Umhtlllung (9; 
9'; 9") wenigstens eine Verbindung umfaBt, die bei der KonzenU^tion der spezifischen V^rbindung am Ende des 
Hauptwaschgangs der Waschmaschine nicht oder nur wenig loslich ist und bei der Konzentration der spezifischen 20 
Verbindung in den Spiilgangen eine so ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie in den Spiilgangen so weitgehend 
aufgelost oder vom Kern (von den Kemen) abgelost wird, daB ein zumindest teilweises Austreten des Kemmaterials 

in das Medium der Spiilgange ermoglicht wird. 

26. Zusammensetzung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Loslichkeit der Verbindung mit sinken- 

der OH^-Jonenkonzentration und damit abnehiiiendem pH-Wert im umgebenden Medium zunimmt. 25 

27. Zusammensetzung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung bei einem pH-Wert ober- 
halb von 10 keine oder nur geringe Loslichkeit zeigt und bei einem pH-Wert unterhalb von 9 eine so ausreichende 
LSslichkeit zeigt, daB sie in den Spiilgangen so weitgehend aufgelost oder vom Kern (von den Kemen) abgelost 
wild, daB ein zumindest teilweises Austreten des Kemmaterials in das Medium der Spiilgange erm5glicht wird. 

28. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 25 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein Poly- 30 
mer umfaBt. 

29. Zusammensetzung nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein pH-empfindliches 
Polymer umfafit, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die mindestens eine basische Funktion auf- 
weist, die nicht Teil der Ruckgratkeile des Polymers ist. 

30. Zusammensetzung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer wenigstens eine Wiederho- 35 
lungseinheit umfaBt, cSe auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Vinylalkoholderi- 
vaten, Acrylaten oder Alkylacrylaicn besteht, die besagte basische Funktion umfassen. 

31. Zusammensetzung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein Kohlehydrat ist, das mit 
besagter basischen Funktion funktionalisiert ist. 

32. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 29 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion 40 
ein Amin ist. 

33. Zusammensetzung nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion ein sekundares oder 
tertiares Amin ist. 

34. Zusanunensetzung nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungseinheit auf einer 
bindung mit der folgenden Formel III beruht: 45 



wobei G eine Verknupfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO, -OCO, -CONH-, -NHCO-, -NHCONH-, 
-NHCOO, -OCONH- oder -0C00-, Ri unabhangig voneinander Wasserstoflf oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Koh- 
lenstoffatomen ist, R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlcnstoffatomen ist 
und X eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

35. Zusammensetzung nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, daB die >^ederfaolungseinbeit auf einer \fer- 60 
bindung mit der folgenden Formel IV beruht: 





so 



R2 
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10 

wobei Ri unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohleastoffatomen ist, R2 unabhan- 
gig voneinander Wasserstoff Oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 
6 ist. 

36. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 29 bis 31, dadurch gekennzeichnet, dafi die basische Funktion 
15 ein Iniin ist. 

37. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 29 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion 
eine basische aromatische N-enthaltende Gruppe ist 

38. Zusammensetzung nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dafi die basische Funktion eine Pyridingruppe 
ist 

20 39. Zusammensetzung nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion eine Imidazolgruppe 
ist. 

40. Zusammensetzung nach Anspruch 3 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das pH-empfindliche Polymer ein von Chi- 
tosan abgeieitetes Polymer ist. 

41. Zusammenfassung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung K-Carrageenan umfaBt 
25 42. Zusammensetzung nach einem der vorangchenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der (die) Kem{e) 

mindestens ein Material umfaBt (umfassen), das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Duftstoflfen, Weichspulem, 
antistatischen Mitteln, Mitteln zur Wiederherstellung der Fahigkeit der Wasche zur Feuchtigkeitsaufhahme, milden 
Sauien, Bleichmitteb, Desinfektionsmitteb, Mitteb zum anhaltenden Schutz sowohl der Wasche als auch der die 
WMsche tragenden Person vor Insekten oder Milben, Mitteln zur verbesserten Entfemung von Fettverschmutzun- 
30 gen, Mitteln zum Ausriisten mit Knitterschutz, optischen Aufhellem, Biigelhilfsmitteln, Mitteln zur Hemmung der 
Farbstoffubertragung und Enzynien besteht 

43. Zusammensetzung nach 42, dadurch gekennzeichnet daB der Kern (8; 8') bzw. wenigstens ein Teil der Kerne 
(8") in Form einer eingekapselten Flussigkeit vorliegt. 

44. Zusammensetzung nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, daB der Kem (8; 8*) bzw. wenigstens ein Teil 
35 der Kerne (8") in einer festen Form vorliegt. 

45. Verfahren zur Durchfuhrung eines Waschzyklus in einer Waschmaschine, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 44 zu einem geeigneten Zeitpunkt wahrend des \brwaschgan- 
ges oder Hauptwaschganges zum in der Waschmaschine befindlichen Medium zugegeben wird. 

46. Verfahren nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet daB, fur den Fall, daB die Basiszusammensetzung in 
40 Form der Tablette nicht in der Lage ist, nach ihrer Auflosung im Medium bis zum Ende des Hauptwaschganges eine 

Konzentration des spezifischen Ions im Medium zur Verfugung zu stellen, die ausieichend boch ist um eine wesent- 
liche Auflosung der Umhiillung und eine wesentliche Ablosung der Umhiillung vom Kem (von den Kemen) zu ver- 
hindera, diese ausreichende Konzentration des spezifischen Ions durch die Zugabe einer weiteren Zusanamenset- 
zung, wie beispielsweise eine Waschmittelzusammensetzung, zum Medium des Hauptwaschganges zu einem ge- 
45 dgneten 2^itpunkt bereitgestellt wird. 
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